This Page Is Inserted by IFW Operations 
and is not a part of the Official Record 

BEST AVAILABLE IMAGES 

Defective images within this document are accurate representations of 
the original documents submitted by the applicant. 

Defects in the images may include (but are not limited to): 

• BLACK BORDERS 

• TEXT CUT OFF AT TOP, BOTTOM OR SIDES 

• FADED TEXT 

• ILLEGIBLE TEXT 

• SKEWED/SLANTED IMAGES 

• COLORED PHOTOS 

• BLACK OR VERY BLACK AND WHITE DARK PHOTOS 

• GRAY SCALE DOCUMENTS 



IMAGES ARE BEST AVAILABLE COPY. 



As rescanning documents will not correct images, 
please do not report the images to the 
Image Problem Mailbox. 



22 0ctob r2003 



SciFinder 



Page: I 



Bibliographic Information 



Method for producing osmotically and mechanically stable g l-lik ani n exchangers. 

Lutjens. Holger; Klipper, Reinhold; Martin, Georg; Mitschker, Alfred; Holzbrecher. Michael. (Bayer 
Aktiengesellschaft, Germany). PCT Int. Appl. (1999), 23 pp. CODEN: PIXXD2 WO 9954366 
A1 19991028 Designated States W: AE, AL, AM. AT, AU. AZ. BA, BB. BG, BR. BY. CA, CH, CN. 
CU, CZ. DE. DK, EE, ES. Fl. GB. GD. GE. GH, GM. HR, HU, ID. IL. IN, IS. JP, KE. KG, KP, KR, KZ, 
LC, LK. LR, LS, LT. LU, LV, MD, MG. MK, MN, MW, MX, NO. NZ, PL. PT. RO. RU. SD. SE. SG SI 
SK. SL. TJ. TM, TR. TT. UA. UG. US. UZ. VN, YU. ZA. ZW. AM. AZ. BY. KG. KZ. MD. RU, TJ. TM.' 
Designated States RW: AT, BE, CH, CY, DE, DK, ES, Fl, FR. GB. GR. IE. IT, LU, MC, NL, PT. SE. 
BF, BJ. CF, CG. CI. CM. GA. ML, MR. NE. SN. TD. TG. Patent written in German. Application: ' 
WO 99-EP2399 19990408. Priority: DE 98-19817679 19980421. CAN 131:310974 AN 
1 999:691 1 30 CAPLUS (Copyright 2003 ACS on SciFinder (R)) 



Patent Family Information 



Patent No. 
No. 

WO 9954366 
1999-EP2399 



A pplication 



DE 19817679 

1998- 19817679 

AU 9938140 

1999- 38140 

EP 1086152 

1999- 920616 

JP 2002512274 

2000- 544704 



Kind Date 
Date 

A1 19991028 WO 

1 9990408 

W: AE. AL. AM. AT. AU. AZ. BA, BB, BG, BR, BY, CA, CH, CN, CU, CZ, 
DE, DK. EE. ES, Fl, GB, GD. GE. GH. GM. HR. HU. ID. IL. IN, IS. JP. 
KE, KG. KP. KR. KZ. LC. LK. LR. LS. LT. LU. LV. MD. MG. MK. MN. 
MW, MX. NO, NZ. PL. PT. RO. RU. SD. SE, SG, SI, SK, SL, TJ, TM, 
TR. TT, UA, UG, US, UZ. VN. YU. ZA. ZW. AM. AZ. BY. KG. KZ. MD, 
RU, TJ, TM 

RW: GH, GM, KE, LS, MW. SD, SL, SZ, UG, ZW, AT, BE. CH, CY, DE, DK, 
ES. Fl, FR, GB, GR, IE, IT. LU. MC, NL, PT, SE. BF. BJ. CF. CG, CI, 
CM. GA, GN, GW, ML, MR, NE, SN, TD, TG 



19991028 



A1 

19980421 
A1 

19990408 

A1 
19990408 

R: AT, DE, FR, GB. IT, RO 

T2 20020423 
19990408 



19991108 



20010328 



DE 



AU 



EP 



JP 



1 



t 



r4 



o> 

(0 

a. 



0) 

■o 
c 

IL. 

■ MB 

o 
(0 



CO 



CM 

o 

o 

o 
O 

CM 
CM 



CO 
CM O 

o o 

00 o> 

01 at 

O) CD 



< ^ 



CO 

o 

Q. 
Q. 



O 
Q. 



CD 
00 



O) 
CO 
CM 
Q. 
LU 

GO d> 



< 

0> C3> 



LU-O 



o 

(0 



0) 

c 

(D 
N 



0 
O 



CD 

> S 

T3 C 

c 

>» 

to CO 
Q) 

-L o 

- c 

= CD 

CO O 

CO c 

O 0) 



p 
Q. 

"co "5 

"D 

CD £ 

0) O 

^ CO 

0) O 

^ §■ 

Q CO 

(D ^ 

S; ^ 

CD 

CO ■— 



CO 

0) 



CO 



CD 

c 

CD 
N 



a> 
c 

CD 
Q. 
CO 



^ ^ CO 



E 

P — 

i: O 

CD Z 
^ O 

<^ 5 
^ o 

o 

^ n 

CD w 



CO O 

o) I 

"fe CO 

B >> 

o 

O -D 



E 

<0 CO 

■d 2 

CO [5 

E CO 

CD 



^ rtf CO E 



(0 



c 
o 
o 



o 

X CO 

If 

CO CD 

® E 

^ O 

CD Q. 

I— o 



> <D 

CD O 
= CM 

^ X 
c O 

t2 

CO g 

E to 

CO >, 

o E 
u- 2 

. o 

jO 2 

c o 

O <D 

CO 5 
o 5 

O C3> 



q ^ 

CD ^ 

•4= C30 

? ^ 

CD > 

:s CD 

i§ O 
£ 

<D CO 

"CO ^ 

.E o 

E 2 

(0 o 



P/^TP WELTORGANISATION FVR GEISTIGES EIGENTUM 

X Internationales Btiro 

INTERNATIONALE ANMELDUNG VEROFFENTLICHT NACH DEM VERTRAG tJBER DIE 
INTERNATIONALE ZUSAMMENARBEIT AUF DEM GEBIET DES PATENTWESENS (PCT) 



(51) Internationale Patentklassifikation ^ : 
C08F 8/32 



Al 



(11) Internationale VerdfTentlichungsnummer: wo 99/54366 



(43) Internationales 

Veroffentlichimgsdatum: 



28. Oktober 1999 (28.10.99) 



(21) Internationales Aktenzeichen: 



PCT/EP99/02399 



(22) Internationales Anmeldedatum: 8. April 1999 (08.04.99) 



(30) Prioritatsdaten: 
198 17 679.1 



21. April 1998 (21.04.98) 



DE 



(71) Anmelder (Jur alle Bestimmungsstaaten ausser US): BAYER 

AKTIENGESELLSCHAFT [DE/DE]; IV51368 Levcrkusen 
(DE). 

(72) Erfinder; und 

(75) Erfinder/Anmelder (nurfUr US): LOTJENS. Holger [DE/DE]; 
Rybnikerstrasse 12. D-51065 K61n (DE). KLIPPER, 
Reinhold [DE/DE]; Geilenkircherstrasse 29, D-50933 KOln 
(DE). MARTIN. Georg [DE/DE]; Von-Galen-Strasse 
2, D-40764 Langenfeld (DE). MITSCHKER, Alfred 
[DE/DE]; Am Gartenfeld 50, D-51519 Odenthal (DE). 
HOLZBRECHER, Michael [DE/DE]; Am Scheffert 11. 
D-51766 Engclskirchen (DE). 

(74) Gemeinsamer Vertreter: BAYER AKTIENGE- 

SELLSCHAFT; D-51368 Levcrkusen (DE). 



(81) Bestimmungsstaaten: AE. AL, AM. AT, AU, AZ. BA, BBj 
BG. BR. BY, OA, CH. CN, CU. CZ. DE, DK, EE, ES. FI; 
GB, GD. GE, GH. GM. HR. HU, ID, IL, IN, IS, JP, KEi 
KG. KP, KR, KZ, LC, LK, LR. LS. LT, LU. LV. MD. MG^ 

MK, MN, MW, MX, NO, NZ, PL. PT. RO. RU. SD, SE] 
SG, SI, SK. SL, TJ. TM. TR. TT, UA. UG. US. UZ. VN| 
YU. ZA. ZW. ARIPO Patent (GH, GM, KE. LS, MW. SD^ 
SL, SZ, UG, ZW). eurasisches Patent (AM. AZ. BY, KG, 
KZ, MD, RU. TJ. TM), europaisches Patent (AT, BE. CH, 
CY, DE, DK, ES, FI. FR, GB. GR. IE. IT. LU, MC. NL, 
PT, SE). OAPI Patent (BF, BJ. CF. CG, CI, CM. GA, GN. 
GW. ML. MR, NE, SN. TD, TG). 



Veroffcntlicht 

Afit internationalem Recherchenbericht, 

Vor Ablauf der fur Anderungen der Anspriiche zugelassenen 

Frist; Veroffentlichung wird wiederholt falls Anderungen 

eintreffen. 



(54) Titie: METHOD FOR PRODUCING OSMOTICALLY AND MECHANICALLY STABLE GEL-LIKE ANION EXCHANGERS 1 

(54) Bezeichnung: VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG OSMOTISCH UND MECHANISCH STABILER GELFORMIGER ANIONe] 

NAUSTAUSCHER ! 

(57) Abstract I 

I 

The invention relates to a method for producing gel-like anion exchangers by aminating cross-linked gel-like styrene divinylbenzene 
bead polymers containing alkyl halide groups, in the presence of an inorganic salt and in the absence of organic solvents. 

(57) Zusanunenfassung 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung gelfdrmiger Anionenaustauscher durch Aminierung vemetzter 
gelfOrmigcr Styrol Divinylbenzol Perlpolymerisate, die Halogenalkylgnippen enthalten in Anwesenheit eines anorganischen Salzes und 
in Abwesenheit von organischen Ldsungsmitteln. 
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Vcrfahrcn zur HerstcUung osmotisch und mechanisch stabiler gclformiger 
Anioncnaustauscher 



5 Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung basischer Anionenaustauscher 
mit einer verbesserten mechanischen und osmotischen Stabilitat. 

Fur Anionenaustauscher gibt es heute eine Vielzahl interessanter Anwendungen. So 
werden sie zum Beispiel bei der Trinkwasseraufbereitung, bei der Herstellung von 
10 Reinstwasser (notwendig bei der Mikrochipherstellung fur die Computerindustrie), 
zur Reinigung und Entfarbung von Zuckerlosungen und zur Entfemung von Sciiwer- 
metalikomplexen aus Losungen eingesetzt. 

Fiir alle diese Anwendungen ist erwunscht, dafi die in Perlform vorliegenden An- 
15 ionenaustauscher ihren Habitus behalten und nicht wahrend der Anwendung teil- 
weise oder auch ganzlich abgebaut oder in Bruchstucke zersplittem. Bruchstucke und 
Perlpolymerisatsplitter konnen dadurch wahrend der Reinigung in die zu reinigenden 
LSsungen selbst gelangen und diese verunreinigen. Femer ist das Vorhandensein von 
geschadigten Perlpolymerisaten fur die Funktionweise der in Saulenverfahren einge- 
20 setzten Anionenaustauscher selbst ungiinstig. Splitter fuhren zu einem erhohten 
Druckverlust des Saulensystems und vermindem damit den Durchsatz an zu reini- 
gender Fliissigkeit durch die Saule. 

Verschiedene Faktoren beeinflussen die physikalische Stabilitat der Anionenaustau- 
25 scher. Dazu gehoren unter anderem die Bedingungen der Perlpolymerisatherstellung 
sowie die Bedingungen der Aminierung der aromatischen, vemetzten Haloalkylgrup- 
pen tragenden Copolymeren, die als Peripoiymerisate hergestellt werden. 

Aufgabe der Erfindung war daher das Bereitstellen eines Verfahrens zur Herstellung 
30 von Anionenaustauschern mit verbesserter Stabilitat. Uberraschenderweise v/urde 
nun gefunden, daB diese Aufgabe durch Aminierung des gelformigen Chlormethylats 
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in wafiriger, kleine Mengen eines anorganischen Salzes enthaltender Losung, gelost 
wird. 

Gegenstand der Erfindung ist also ein Verfahren zur Herstellung gelformiger An- 
ionenaustauscher durch Aminierung vernetzter gelformiger Styrol Divinylbenzol 
Perlpolymerisate, die Halogenalkylgruppcn enthalten, 

Als Basispolynierisat dient ein vemetztes Polymerisat ethylenisch einfach ungesat- 
tigter Monomerer, die zuni uberwiegenden Teil aus mindestcns einer Verbindung der 
Reihe Styrol, Vinyltoluol, Ethylstyrol, a-Methylstyrol und deren kernhalogenierten 
Derivaten wie Chlorstyrol bestehen. 

In jungster Zeit haben lonenaustauscher mit moglichsl einheitlicher TeilchengroBe 
(nachfolgend "monodispers" genannt) zunehmend an Bedeutung gewonnen, weil bei 
vielen Anwendungen aufgrund der gunstigeren hydrodynamischen Eigenschaften 
eines Austauscherbettes aus monodispersen lonenaustauschern wirtschaftliche Vor- 
teile erzielt werden konnen. Eine der Moglichkeiten, monodisperse lonenaustauscher 
herzustellen, besteht im sogenannten seed/feed-Verfahren, wonach ein monodisper- 
ses nichtfiinktionalisiertes Polymerisat ("Saat") in Monomer gequoUen, und dieses 
dann polymerisiert wird. Seed/feed-Verfahren werden beispielsweise in den Patent- 
schriften EP-0 098 130, EP-0 101 943, EP-0 418 603, EP-0 448 391, EP-0 062 088, 
US-A 4 419 245 beschrieben. 

Eine andere Mdglichkeit monodisperse lonenaustauscher herzustellen besteht darin, 
die zugrundeliegenden monodispersen Perlpolymerisate nach einem Verfahren her- 
zustellen, bei dem die einheitlich ausgebiideten Monomertropfen durch Schwin- 
gungsanregung eines laminaren Stromes von Monomeren gebildet und anschlieUend 
polymerisiert werden US-A 4 444 961, EP-0 046 535. 

Ein technisch ausgeiibtes Verfahren zur Herstellung von Anionenaustauschern, aus- 
gehend von Perlpolymerisaten auf der Basis von Styrol Divinylbenzol (DVB) geht in 
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der Weise vor, daB die in den Perlpoiymerisaten vorliegenden aromatischen Ring- 
systeme zunachst mit Chlormethylgruppen funktionalisiert (Chlormethylierung) und 
anschliefiend mit Aminen umgesetzt werden. 

5 Bei der Chlormethylierung reagiert das vernetzte Perlpolymerisat auf Sty- 
rol/Divinylbenzol (DVB) Basis unter Katalyse mit Fe203, FeCl3, Zinkchlorid. 
Zinn(IV)chlorid, Aluminiumchlorid oder anderen Friedel-Crafts-Verbindungen mit 
Monochlordimethylether unter Freisetzung von Methanol und anderen Komponenten 
- siehe EP-0 327 255. 

10 

Die Herstellung von Monochlordimethylether ist gewohnlich begleitet mit dem Ent- 
stehen von karzinogenen Bischlordimethylether. Es gibl verschiedene Verfahrens- 
varianten zur Herstellung des Monochlordimethylether und seiner Umsetzung mit 
Perlpoiymerisaten auf der Basis von Styrol Divinylbenzol (DVB) - siehe EP- 
15 0 327 255, US-A-4 225 677, US-A-4 207 398, US-A-5 523 327, DD-250 128, 
US-A 4 207 398. 

Generell wird ein UberschuB des Chlormethylierungsagenzes eingesetzt, da dieses 
nicht nur als Agenz, sondem auch als Quellmittel fur das Perlpolymerisat dient 
20 .sieheEP-0 776 911. 

Nach beendeter Chlormethylierung gibt es verschiedene Moglichkeiten das verblie- 
bene Reaktionsmedium, das inbesondere Monochlordimethylether enthalt, von dem 
chlormethylierten Perlpolymerisat abzutrennen und das Chlormethylat aufzuarbeiten. 

25 

In JP-A'7-188 333 wird nach beendeter Chlormethylierung der verbliebene Mono- 
chlordimethylether durch Solvent Extraktion entfernt. 

In EP-0 776 911 wird nach beendeter Chlormethylierung waBrige Salzsaure zudo- 
30 sieri, der Ansatz auf 110°C erhitzt und nicht abreagiertes Monochlordimethylether 
destilliert. Das Chlormethylat wird zentrifugiert und fallt als feuchte Ware an. 
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In EP-0 327 255 werden nach der Chlormethylierung Methanol und Formaldehyd, 
gegebenenfalls audi Methylal, hinzudosiert. Der Ansatz wird geruhrt, nach ca. 1 
Stunde wird Salzsaure eindosiert. Der schon vorhandene und der neu gebildete 
5 Monochlordimethylether werden abdestilliert. Das Chlormethylat wird gegebenen- 
falls mit Methylal, dann mit Wasser gewaschen und anschlieCend mit waBriger 
Natronlauge neutralisiert, 

hi EP-0 481 603 wird nach der Chlormethylierung Methanol zugesetzt, urn restlichen 
1(| Monochlordimethylether zu zersetzen. Das gelformige Chlomiethylat wird dann mit 
j Methanol zur Entfemung von Nebenprodukten gewaschen. 

In DD-250 129 wird nach der Chlormethylierung das Chlormethylat uber eine Fritte 
abgetrennt und dann mit Methanol gewaschen. 

15 

Das erhaltene Chlormethylat kann in unterschiedlicher Weise mit verschiedenen 
Aminen zu Anionenaustauschem umgesetzt werden. 



In der Technik haufig eingesetzt werden Anionenaustauscher mit tertiaren - oder 
20 quartaren Aramoniumgruppen. So ist der Einsatz von Anionenaustauschem mit Tri- 

! methylamin bzw. Dimethyl-, Hydroxyethylammoniumgruppierungen gebrauchlich. 

j 

i 

! EP-0 776 911 beschreibt die Aminierung eines eiromatischen, vernetzten, Haloalkyl- 

' gruppen enthaltenden Copolymeren. Das Copolymer selbst liegt als poroses Perl- 

25 polymerisat vor und wird durch Suspensionspolymerisation hergestellt. In den Bei- 

spieien 1 bis 4 wird die Aminierung poroser Chlormethylate in waBrigen Kochsalz- 
losungen unter Zusatz von Toluol beschrieben. Das Chlormethylat wird mit einem 
Amin in Gegenwart von mindestens 100 Gewichtsteilen Wasser pro 100 Gewichts- 
teile Chlormetliylat und mindestens 5 Gewichtsteilen eines wasserloslichen anorga- 
30 nischen Salzes pro 100 Gewichtsteile Wasser unter Zusatz von Toluol umgesetzt. Als 

Amin wird Trimethylamin, als anorganisches Salz Natriumchlorid in Gegenwart 
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organischer Solventien wie Benzol, Toluol, Xylol oder Dichlorethan eingesetzl. 
Aminiert wird bei einer Temperatur von 50°C. Die Druckfestigkeit der hergestellten 
Anionenaustauscherperlen wurdc gemessen. Die Anwesenheit von mindestens 
5 Gew,-% Natriumchlorid im Wasser wahrend der Aminierung erhoht die Druck- 
festigkeit der Anionenaustauscher, im Vergleich zum Produkt hergestellt ohne Natri- 
umchlorid, erheblich, 

US-A 5 1 82 026 beschreibt die Aminierung eines aromatischen, vernetzten, Haloal- 
kylgruppen enthaitenden Copolymeren. Das Copolymer seibst liegt ais poroses 
Perlpolymerisat vor und wird durch Suspensionspolymerisation hergestellt. In den 
Beispielen 1 bis 3 und A bis C wird die Aminierung poroser Chlormethylate 
beschrieben. Die Aminierung wird in zwei Teilscluitten durchgefuhrt. Zunachst wird 
mit primaren oder sekundaren Aminen umgesetzt, wodurch zwischen 1 5 und 95 % 
der Haloalkylgruppen umgesetzt werden. AnschlieBend wird das teilweise aminierte 
Harz mit tertiaren Aminen wie Trimethyiamin oder Triethylamin zu stark basischen 
Anionenaustauschem umgesetzt. Die Erstaminierung wird in Wasser unter Zusatz 
von 100 bis 280 g Kochsalz sowie einer Base wie NaOH bei Temperaturen zwischen 
60 und 100°C durchgefuhrt. Als Copolymer kann auch ein nach dem seed-Verfahren 
hergestelhes gelformiges Polymerisat eingesetzt werden. 

EP-0 481 603 beschreibt die Aminierung gelfbrmiger Copolymer-Perlen, die nach 
einem seed-Verfahren hergestellt wurden. Die Perlpolymerisate besitzen core/shell- 
Morphologie. Darunter versteht man, daB die Polymerstruktur der Perleh variiert mit 
der Entfemung vom Zentrum der Perlen. Wahrend der Haloalkylierung erfolgt eine 
Nachvernetzung durch Einfiihrung von Methylenbrucken. Das nachvemetzte, chlor- 
methylierte gelformige Perlpolymerisat wird in Quellmitteln wie Wasser oder in 
einer Mischung von Wasser mit organischen Stoffen wie Methanol, Methylal oder 
Methylenchlorid mit aliphatischen, sekundaren Aminen bei Temperaturen zwischen 
60 und lOO^C aminiert. Femer wird eine Base wie Natriumhydroxid zugesetzi. 
Kochsalz wird nicht zugesetzt. Als sekundare Amine werden in mindestens stochio- 
metrischen Mengen Dimethylamin, Diethylamin oder Dipropylamin eingesetzt. In 
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das Harz werden durch die Funktionalisierung uberwiegend schwach basische Grup- 
pen eingefiihrt. Ferner entstehen durch Nachvemetzung Aminbrucken. 

In EP-0 327 255 wird die Aminierung eines chlormethylierten gelformigen Copoly- 
meren auf der Basis von Styrol und Divinylbenzol beschrieben. Eine waBrige slurry 
des Chlormethylates wird mit Natronlauge versetzt. Gasformiges Trimethylamin 
wird in den Autoklav destilliert. Es wird zunachst bei IS^C, dann 6 Stunden bei 
28°C, geriihrt. 

EP-0 277 795 beschreibt die Aminierung eines chlormethylierten Styrol Divinylben- 
zol Copolymeren. Das Copolymere enthalt 0,5 bis 2 Gew.-% Divinylbenzol. Das 
wassergequollene Chlormethylat wird in Wasser mit waBriger Trimethylaminlosung 
versetzt und im Bereich zwischen 5 und 35°C geriihrt. 

In einem weiteren Beispiel wird Chlormethylat, hegestellt aus 1 00 g Copolymer, an- 
geschlagen. Es werden 74 g Natriumchlorid, wafirige Natronlauge und waBrige Tri- 
methylaminlosung zudosiert. Zunachst bei Temperaturen zwischen 0 und 20°C, 
dann, zur Entfemung des Trimethylamins, wird destilliert. Alle Perlen sind fragmen- 
tiert. 

In einem weiteren Beispiel wird wie oben verfahren, die Perlen werden aber in Ethyl- 
acetat slurried. Nach der Aminierung liegen stabile Anionenaustauscher vor. 

In US- A 4 419 245 werden gelformige Copolymere auf Styrol Divinylbenzol Basis 
- hergestellt nach dem seed/feed-Verfahren - chlormethyliert. Ein mol Chlormethylat 
wird in Wasser aufgenommen und mit Natronlauge basisch gestellt (pH >13). 
1,5 mol wasserfreies Trimethylamin werden zudosiert. Die Suspension wird 8 bis 12 
Stunden bei Raumtemperatur gehalten, anschlieBend wird zur Entfemung von Rest- 
mengen an Amin auf 1 00°C erhitzt. 



wo 99/54366 PCT/EP99/02399 

-7' 



In DE-19 634 393 wird ein methanol feuchtes Chlormethylat in 2,5 Gew.-%iger walJ- 
riger Kochsalzlosung mit Dimethylaminoethanol umgesetzt. Angaben ubcr die Sta- 
bilitat des Harzes werden nicht gemacht. Die Methanolfeuchte des Chiormelhylates 
fiihrt dazu, daB die Aminierung in einem Wasser/Methanoigemisch durchgefuhrt 
5 wird. 



Die genannten Schriften zeigen, daB die Reaktionsbedingungen der Aminierung die 
Stabilitat des daraus hergestellten Anionenaustauschers wesentlich beeinflussen. 

10 Es besteht ein Bedarf stabile Anionenaustauscher herzustelien nach einem Verfahren, 
das auf den Einsatz von organischen Solventien verzichtet und die Menge an anor- 
ganischem Salz - wie Natriumchlorid - moglichst klein halt. 

Reste der organischen Solventien verbleiben namlich immer im Harz und verunreini- 
1 5 gen bei Einsatz der Harze als Anionenaustauscher das zu reinigende Wasser. Ferner 
ist es verfahrenstechnisch aufwendig, das nach der Aminierung in der Reaktions- 
briihe vorhandene organische Solvenz abzutrennen. Die Menge an anorganischem 
Salz sollte aus Umweltschutzgriinden und Kostengriinden moglichst niedrig sein. 

20 In der vorliegenden Erfmdung wird die Herstellung eines Anionenaustauschers durch 
Umsetzung eines aromatischen, vemetzten, Haloalkylgruppen enthaltenden Copoly- 
meren mit einem Amin beschrieben- Die Aminierung wird in Gegenwart einer waBri- 
gen Losung eines anorganischen Salzes durchgefuhrt. Jedes anorganische Salz kann 
eingesetzt werden, solange es wasserloslich ist. Dazu gehoren wasserlosliche Haloge- 

25 nide, Carbonate und Sulfate von Alkalimetallen wie Natrium und Kalium und von 
Erdalkalimetallen wie Magnesium und Calcium. Bevorzugt wird Natriumchlorid ein- 
gesetzt. 



Das anorganische Salz wird in einer Menge von weniger als 5 Gewichtsprozent, be- 
30 zogen auf die Gesamtmenge Wasser eingesetzt. Bevorzugt werden 1 bis 4,5 Gew.-%, 
insbesondere bevorzugt 1,5 bis 4 Gew.-%, anorganisches Salz, bezogen auf die 
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Gesamtmenge Wasser, eingesetzt. Die Gesamtmenge Wasser ergibt sich aus der 
Summe an zugesetztem Wasser und der in der waflrigen Aminlosung eingebrachten 
; Wassermenge. 

! 

i 

I 
I 

I 

3 Die Wasserfeuchte des Harzes bleibt zunachst hierbei unberucksichtigt. 

! Wasser erfullt bei der Aminierung verschiedene Aufgaben. Zum einen ist es Rulir- 
medium, zum anderen ist es Reaktionsmedium oder es ist auch in der vorliegenden 
Erfindung Losemittel fiir das Amin, 

10 

Wahrend der Aminierung nimmt das Harz kontinuierlich Wasser auf und quillt hier- 
bei auf Daher ist cine Mindestmenge an Wasser notwendig, urn den Ansatz uber- 
haupt ruhrfahig zu halten. Es gibt keine besondere Obergrenze an Wasser. Ein oberer 
Grenzbereich ergibt sich aber dadurch, daB bei Einsatz einer sehr groBen Wasser- 
15 menge die Konzentration des Amins klein ist bei vorgegebenem Molverhaltnis Amin 
zu Chlor (im Chlormethylat). Femer emiedrigt sich die Raum/Zeit-Ausbeute, wenn 

I 

man sehr verdiinnt fahrt. Zudem erhoht sich die Menge an anorganischem Salz, das 
bei vorgegebener Salzkonzentration eingesetzt werden muB. 

20 Pro Gramm Halogenalkylgruppen enthaltendem Peripolymerisat sollen mindestens 
1,5 Gramm, bevorzugt 3 Granmi Wasser eingesetzt werden, Bevorzugt wird als 
Halogenalkylgruppe Chlormethylat eingesetzt. 



25 



Es ist nicht notwendig, ein organisches Losemittel zuzusetzen. 



Als Aminierungsreagens werden bevorzugt Trimethylgmiin, Triethylamin, Tripropyl 
amin, Tributylamin eingesetzt. 



Beim Einsatz von beispielsweise Chlormethylatgruppen enthaltendem Perlpolymeri- 
30 sat wird die Menge Amin, die zur voUstandigen Umsetzung des Chlormethylates 
erforderlich ist, eingesetzt. Diese muB mindestens 1 mol Amin, bezogen auf 1 mol 
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Chlor im Chlormethylat, betragen. Bevorzugt werden 1,15 mol Amin pro mol Chlor 
eingesetzt. 

Die Temperatur, bei der die Aminierung durchgefuhrt wird, kann im Bereich zwi- 
5 schen Raumtemperatur und 160°C liegen. Bevorzugt wird bei Temperaturen zwi- 
schen 70 und llO'^C, besonders bevorzugt im Bereich zwischen 70 und 1 lO^C, gear- 
beitet. 

Nach beendeter Aminierung wird die Fliissigkeit vom aminierten Perlpolymerisat 
10 abgetrennt. Zur Reinigung wird das Perlpolymerisat mit wassriger, verdiinnter Salz- 
saure aufgenommen und 1 bis 6 Stunden bei Temperaturen zwischen 40 und 90°C 
geriihrt. 

Die Konzentration der Salzsaure kann im Bereich 1 bis 15Gew.-%, bevorzugt 2 bis 
15 5 Gew.-% liegen. 
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Messung der Harzstabilitat 

Bestimmung der Anzahl perfekter Perlen im Originalzustand: 

100 Perlen werden unter dem Mikroskop betrachtet. Ermittelt wird die Anzahl der 
Perlen, die Risse tragen oder Absplitterungen zeigen. Die Anzahl perfekter Perlen er- 
gibt sich aus der Differenz der Anzahl beschadigter Perlen zu 1 00. 

Bestimmung der Anzahl perfekter Perlen im Quellungsstabilitatstest: 
In eine Saule werden 25 ml Anionenaustauscher in die Chloridform eingefullt. Nach- 
einander werden 4 gew.-%ige waBrige Natronlauge, Edelwasser, 6 gew.-%ige Salz- 
saure und voll entsalztes Wasser beaufschlagt, wobei die Natronlauge und die Saiz- 
saure von oben durch das Harz flieBen und das Edelwasser von unten durch das Harz 
gepumpt wird. Die Elution erfolgt zeitgetaktet uber ein Steuergerat. 20 Arbeitszyklen 
sind nach 20 Stunden beendet. Nach Ende der Arbeitszyklen werden von dem Harz- 
muster 100 Perlen ausgezahlt. Ermittelt wird die Anzahl der Perlen von 100, die 
durch Risse oder Absplitterungen geschadigt sind, also nicht perfekt sind. 

Herstellung des Copolymeren: 

Die Herstellung des Copolymeren erfolgt nach den in den Anmeldungen 
EP-0 098 130, EP-0 101 943, EP-0 481 603, EP-0 448 391, EP-0 062 088, 
US-A 4 419 245 beschriebenen seed/feed- Verfahren sowie nach den in den Anmel- 
dungen US-A-4 444 961, EP-0 046 535 beschriebenen Beispielen. 



Femer kann das Copolymer auch nach den in den US-A 2 788 330, US-A 3 509 078 
und US-A 4 501 526 beschriebenen Verfahren sowie nach Verfahren in Vinyl and 
Related Polymers, C. Schildknecht, Wiley, 1952, S. 68-75 hergestellt werden. 
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BcispicI 1 

Herstellung cines Perlpolymerisates 

5 3,59 g Borsaure und 0,99 g Natriumhydroxid werden in einem 4 1 Glasreaktor in 
1 160 ml VE-Wasser gelost. In diese Losung werden 190,5 g eines mikxoverkapselten 
kugelfbrmigen Styrolpolymerisates mit 0,5 % Divinylbenzolgehalt als Saal (mittlere 
TeilchengroBe 215 jim) dispergiert. Die Mikrokapsel besteht aus einem mit Form- 
aldehyd geharteten Komplexkoazervat aus Gelatine und einem Copolymer aus Acryl- 

10 amid und Acrylsaure. Danach wird wahrend 30 min eine Mischung aus 845 g StyroK 
48 g Acrylnitril, 116g Divinylbenzol (80%, handelsubliches Isomerengeniisch aus 
Divinylbenzol und Ethylbenzol) und 8 g Dibenzoylperoxid (75 %, handelsiibliche 
wasserfeuchte Qualitat) hinzudosiert und anschlieBend 1 h geriihrt. Nach dieser Zeit 
werden 60 ml einer 2 Gew.-%igen Methylhydroxypropylcelluloselosung hinzuge- 

15 fugt. Der Ansatz wird durch Temperaturerhohung auspolymerisiert, abgekiihlt, iiber 
ein 32 fxm-Sieb gewaschen und getrocknet. Man erhalt 1150 g eines regelmafiig 
geformten Perlpolymerisates. Die TeilchengroBenverteilung des Perlpolymerisates 
(mittlere Teilchengrofie 400 |j.m) bildet die TeilchengroBenverteilung der Saat exakt 
ab. 

20 

Beispiel 2 

Chlormethylierung eines Perlpolymerisates 

25 In einem 3 1 Sulfierbecher wird eine Mischung aus 1600 g Monochlordimethylether, 
165 g Methylal und 5 g Eisen(III)chlorid vorgelegt und anschlieBend 300 g Perlpo- 
lymerisat aus Beispiel 1 zugegeben. Das Perlpolymerisat wird 30 min bei Raumtem- 
peratur gequollen und in 3 h auf RuckfluBtemperatur (55'^C) erhitzt. AnschlieBend 
riihrt man weitere 1,75 h unter RuckfluB nach. Wahrend der Reaktionszeit werden ca. 

30 275 g Salzsaure und leichtsiedende Organika abgetrieben. AnschlieBend wird die 
dunkelbraune Reaktionssuspension abfiltriert, das Chlormethylat mit einer Mischung 
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aus Methylal und Methanol, anschlieUend mit Methanol, dann mit Edelwasser, inten- 
siv gewaschen, Man erhalt 680 g wasserfeuchtes, chlormethyliertes Perlpolymerisat. 
Chlorgehalt: 18,7%, 

100 m] nutschfeuchtes Chlormethylat wiegen 65,9 g. Sie enthalten 12,45 g Chlor 
entsprechend 0,351 moL 



Beispiel 3 



Umsetzung des chlormethylierten Perlpolymerisates aus Beispiel 2 mit Trime- 
thylamin 



Im Auloklav warden 1179 ml Edelwasser vorgelegt. Dazu dosiert man 136,4 g Na- 
triumchlorid. Dazu werden 800 ml nutsch(wasser)feuchtes, chlormethyliertes Perl- 
polymerisat (entsprechend 527,3 g trockenes, chlormethyliertes Perlpolymerisat mit 
einem Chlorgehalt von 18,7 Gew.-%) und 401,3 g 45 gew.-%ige wafirige Trimethyl- 
aminl6sung gegeben. 



Die Suspension wird in 1 h auf 120°C erhitzt und weitere 3 Stunden bei 120°C ge- 
ruhrt. Nach dem Abkuhlen auf Raumtemperatur wird die Mutterlauge abgesaugt, das 
Harz wird mit 800 ml Edelwasser versetzt und 30 min bei Raumtemperatur geruhrt. 
Das Wasser wird abdestiUiert und durch 2000 ml 3 Gew.-%ige wafirige Salzsaure 
ersetzt. Die Suspension wird 4 h bei 70*'C geruhrt. Nach dem Abkuhlen wird die 
Flussigkeit abdestiUiert, das Harz wird mit Wasser aufgenommen und in einer Saule 
von unten mit 6 Bettvolumina Edelwasser eluiert. 
Ausbeute: 2 1 70 ml Harz eingeruttelt. 



Bcispiele 4 bis 9 



Es woirde in gleicher Weise wie in Beispiel 3 vorgegangen mit der Anderung, dafi die 
Menge an Kochsalz variiert wurde. 
Beispiel 10 
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Es wurde in gleicher Weise wie in Beispiel 3 vorgegangen mit der Anderung, daft 
kein Kochsalz eingesetzt wurde. 

5 In Tabeile 1 sind Daten zu den Einsatzmengen der verschiedenen Beispiele zusam- 
mengefaftt. 



Tabelle 1 



Beispiel 


3 


4 


5 


6 


7 


10 


Wasser in Gramm 


1179 


1179 


1179 


1179 


1179 


1179 


NaCl in Gramm 


136,4 


102,5 


75,3 


49,1 


24,1 


0 


45 Gew.-%ige Trimethyi- 
aminldsung (TMA) 
in Gramm 


401,3 


401,3 


401,3 


401,3 


401,3 


401,3 


Wasser in der TMA Losung 
in Gramm 


220,7 


220,7 


220,7 


220,7 


220,7 


220,7 


Gesamtwassermenge 


1399,7 


1399,7 


1399,7 


1399,7 


1399,7 


1399,7 


Gew.-% an Natriumchlorid 
bezogen auf die 
Wassermenge 


9,75 


7,32 


5,38 


3,51 


1,72 


0 



In Tabelle 2 sind Ergebnisse der Auspriifung der Endprodukte zusammengefaBt, 
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Tabellc 2 



Beispiel 


3 


4 


5 


6 


7 


10 


Anzahl perfekter Perlen im 
Originalzustand von 1 00 


"98 


"99 


^8 


^8 






Anzahl perfekter Perlen 
nach 

dem Quellungsstabilitatstest 
von 100 


97 


97 


97 


98 


92 


87 


Austauschkapazitat in 
mol/1 Harz 


1,331 


1,307 


1,288 


1,324 




1,312 


Restchlorgelialt in Gew.-% 


0,33 




0,15 


0,071 


0,068 


0,41 


0,05 



Die Daten in Tabellen 1 und 2 zeigen, dafi bei Einsatz einer 1,72 Gew.-%igen Koch- 
salzlosung (Beispiel 7) im Vergleich zu einer rein wafirigen Losung (Beispiel 1 0) die 
Quellungsstabilitat der Perlen von 87 auf 92 perfekten Perlen zunimmt. Bei Einsatz 
einer 3,51 Gew.-%igen Natriumchlorid-Losung (Beispiel 6) erhoht sich die Stabilitat 
auf 98 % perfekter Perlen. Bei weiterer Erhohung der Natriumchloridkonzentration 
erfolgt keine Erhohung der Stabilitat. Der Stabilitatswert nimmt hingegen um einen 
Punkt ab. 
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Patcntanspruchc 

1. Verfahren zur Herstellung osmotisch und mechanisch stabiler gelformiger 
Anionenaustauscher, dadurch gekennzeichnet, dafi vemetzte, gelformige Sty- 
rol Divinylbenzol Perlpolymerisate, die Halogenalkylgruppen enthalten, in 
Gegenwart von weniger als 5 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge 
Wasser, eines anorganischen Salzes aminiert werden. 

2. Verfahren gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafi die Aminierung 
in Abwesenheit von organischen Losungsmitteln durchgefiihrt wird. 

3. Verfahren gemaB der Anspniche 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, daB die 
Aminierung bei Temperaturen zwischen Raumtemperatur und 160°C durch- 
gefiihrt wird. 

4. Verfahren gemaB Anspruch 1 , dadurch gekeimzeichnet, daB als anorganische 
Salze wasserlosliche Halogenide, Carbonate und Sulfate von Alkalimetallen 
wie Natrium und Kalium und von Erdalkalimetallen wie Magnesium und 
Calcium eingesetzt werden. 

5. Verfahren gemaB der Anspniche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB ein 
Aminierungsreagens der Reihe Trimethyiamin, Triethylamin, Tripropylamin 
Oder Tributylamin eingeset2l wird. 

5. Verfahren gemaB der Anspniche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dafi pro 
Granrni trockenem Chiormethy lal mindestens 1 ,5 Gramni Wasser eingesetzt 
werden. 

7. Verfahren gemaB Anspruch 5, dadurch gekemizeichnet, dafi zur vollstandigen 
Umsetzung des Chlormethylates mindestens 1 mol Amin, bezogen auf 1 mol 
Chlor im Chiormethy lat, eingesetzt wird. 
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Abstract 



Monodisperse basic anion exchangers of variable basicity are prepd. by: (1) radical polymn. of 
monomer droplets consisting of a monovinyl arom. compd. and a poly(vinylarom. compd.) to 
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monodisperse crosslinked polymer beads, (2) amidomethylation of the polymer beads to 
phthallmlde derivs., (3) redn. (e.g., with alk. formalin soln.) of the amidomethylated beads to 
aminomethylated polymer beads, and (4) alkylation of the aminomethylated polymer beads. The 
polymn. is preferably earned out in microencapsulated form in the presence of a complex 
coacervates, such as a protective colloid (e.g., gelatin, starch, polyvinyl ale, etc.). The 
aminomethyl group can be of general structures [(CH2)n-NR1R2] and [(CH2)n-NR1 R2R3]+X-, in 
which R1,R2,R3 = H, alkyl. hydroxyalkyi, or alkoayalkyi; n = 1-5; and X1 is an anion. The anion 
exchangers have special use in wastewater treatment for removal of dyes, anions, and org. 
compds. 



